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Patent Number : EP-209840 

International patents classification : C01B-033/40 COIB-033/20 CllD~OQ3tl2 

•Abstract : 

EP-209840 A New synthetic, finely-divided, water-insol. layered silicates having a smectite-like crystal phase, but increased amts. of bonded alkali and 
silicate and a highly reduced swelling capacity w.r.t. pure layered silicates of this type, have the oxide summation formula 

MgO.aM20.bA1203.cSi02.nH20, (I). In (I) M=Na, opt. together with Li, provided that the molar ratio Na/Li is at least 2; a=0.05-0.4, (0.15-0.3); b=0- 
0.3 (0-0.1 ); c=l .2-2 (1 .3-1 .5); n=0.3-3 (where n is the water bonded in the crystal phase), and the ratio a/b is pref. at least 3. 
Detergent, and cleansing compsns. contg. synthetic zeolites in the builder system are claimed. 

USE - (I) are used as detergent raw materials in detergents-and cleansing compsns., esp. textile-detergents. Detergent and cleansing compsns. based on 
synthetic surfactants and a builder system, contain finely-divided, crystalline, synthetic alumino silicates or zeolite-type or a phosphate, together with 
co-builders, consisting at least partly of (I), for increasing the prim, and/or sec. washing-powder. (0/0) 

EP-209840 B New synthetic, finely-divided, water-insol. layered silicates having a smectite-like crystal phase, but increased amts. of bonded alkali and 
silicate and a highly reduced swelling capacity w.r.t. pure layered silicates of this type, have the oxide summation formula 

MgO.aM20.bA1203.cSi02.nH20, (I). In (I) M=Na, opt. together with Li, provided that the molar ratio Na/Li is at least 2; a=0.05-0.4, (0. 1 5-0.3); b=0- 
0.3 (0-0.1); c=l .2-2 (1 .3-1 .5); n=0.3-3 (where n is the water bonded in the crystal phase), and the ratio a/b is pref. at least 3. 
Detergent, and cleansing compsns. contg. synthetic zeolites in the builder system are claimed. 

USE - (I) are used as detergent raw materials in detergents-and cleansing compsns., esp. textile-detergents. Detergent and cleansing compsns. based on 
synthetic surfactants and a builder system, contain finely-divided, crystalline, synthetic alumino silicates or zeolite-type or a phosphate, together with 
co-builders, consisting at least partly of (1), for increasing the prim, and/or sec. washing-powder. (66pp Dwg.No.0/0) 

EP-209840 B Synthetic, finely divided, water-insoluble layer silicates having a smectite-like crystal phase, but increased contents of bound alkali and 
silicate and a distinctly reduced swelling power Vs/V in aqueous suspension (determined at the quotient of the sediment volume (Vs)/total volume (V) 
after preliminary treatment with excess soda solution, careful washing and 20 hours after suspension in 9 parts by weight water/1 part by weight layer 
silicate) of less than 0.6 by comparison with pure layer silicates of this type, with the following oxide summation formula MgO - aM20 - bA1202 - 
cSi02 - nH20 in which M represents sodium, optionally together with lithium, with the proviso that the molar ratio of sodium to lithium is at least 2, 
and in which the parameters a, b, c and n each represent a number in the following ranges: a = 0.05 to 0.4 b = 0 to 0.3 c = 1 .2 to 2.0 n = 0.3 to 3.0 n 
standing for the water bound in the crystal phase. (4 1 pp) 

US4737306 A Novel synthetic finely-divided water-insoluble layered silicate has a mixed crystal syst. contg. a smectic-like crystal phase which is 
irregularly permeated by crystalline sodium polysilicate, and the oxide summation formula Mg0.aM20.bA1203. cSi02.nH20. 
M is Na, or a Na/Li mixt. in mol. ratio 2 or more; n is 0.3-3.0; a is 0.05-0.4; b is 0-0.3; and c is 1 .2-2.0. Layered silicate has swelling power (Vs/V) less 
than 0.6, where Vs is sediment vol., and V is total vol. of silicate in aq. suspension. 

USE - As builder constituent of low-phosphate and phosphate-free laundry detergents contg. synthetic surfactants. (17pp) 
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® Schichtsilikate mit beschranktem Quellvermogen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
Wasch- und Reinigungsmitteln 

Synthetische, feinteilige, wasserunldsliche Schichtsilika- 
te mit smectitahnlicher Kristallphase. jedoch erhohten Ge- 
haiten an gebundenem Alkali und Silikat und einem im Ver- 
gleich zu reinen Schichtsilikaten dieses Typs deutlich verrin- 
gertem Quellvermogen in waSriger Suspension mit der 
Oxidsummenformel 

MgO • aM 2 0 • bAI 2 0 3 • cSi0 2 • nH 2 0 

worin M fur Natrium, gegebenenfalls zusammen mit Lithium 
mit der Maftgabe steht, da& das Molverhaltnis Na/Li wenig- 
stens 2 betragt und worin weiterhin a, b, c und n jeweils eine 
ZahlindenBereichen 
a - 0,05 bis 0,4; 

0 bis 0,3; 
c« 1.2 bis 2,0; 
n = 0,3 bis 3,0 

bedeuten und dabei n fur das in der Kristallphase gebunde- 
neWasser steht. 
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Patentanspruche 
MgO • aM 2 0 • 6AI2O3 • cSI0 2 • nHiO 

Na/Li wenigstens 2 betragt und worm weiterhin a, Z>, cund jj jewens erne 

a - 0,05 bis 0,4; 

- ObisO,3; 
c = U bis 2,0; 
n = 03 bis 3,0 

den folgenden Bereichen liegen: 
a - 0,15 bis 030; 
b = Obis 0,10; 

wobe/voraugsweise das Verhalmis a/dgleich oder gr6Ber -3 list. ich daB sie nach Suspension 

3. Synthetische Schichtsilikate nach Anspruchen 1 und 2 ; dad "* Quotient des Sedimentvolumens 

in Wasser (16'dH, Raumtemperatur) em T ^SSSS Sodalosung, sorgfaltigem Wa- 

SVn^nT^nd^ 

von ^Vkleinerals0,6,insbesondereldeinerals0,4 besitzen _ ekennzeichn et, daB sie mischkristallin 

mederStrukturformel 
[Na, + ,(Mg 3 -,Ly(Si4^ 

entsprechen, worin gilt 

x ^0-03 bevorzugt: 0 - 0.1 

7 =1-22 1 1 

m =0.1-0.5 0.1-0.3 

Sf^S5K."S£pm* 7. dadurch pta^UM d.3 man mK Mtarid «b*« .nd «W 

n vXrX SsTMadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung eines wasserar- 

Oxidformel 

MgO ■ aM 2 0 • Z>A1 2 0 3 ■ <SK>2 
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gegebenen Bedeutungen fur M, a, frund carbell^ 
12. Verwendung synthetischer. feinteiliger, wasserunldslicher Schichtsilikate mit smectitShnlicner Knstall- 
phase nach AnsprOchen 1 bis 6 als Waschmittelrohstoff in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere 

T?V(I™ra feinteiliger, wasserunloslicher Schichtsilikate nach Anspruch 12 dadurch 

gekennzeichnet, daB das Reaktionsprodukt aus der Verfahrensstufe der hydrothermalen Herstellung der 
erfindungsgemaBen Schichtsilikate vor dem Einbringen in Wasch- und Reinigungsmittel nach einer der 
folgenden Methoden aufbereitet sind: 

a) Abtrennen der Mutterlauge und Waschen des Ruckstandes 

b) Abtrennen der Mutterlauge 

c) ohne Abtrennen der Mutterlauge 

14 Verwendung synthetischer, feinteiliger, wasserunldslicher Schichtsilikate nach Anspruch 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Mutterlauge nach (a) durch Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt wird und 
anschlieBend der Ruckstand so lange gewaschen wird, bis das Reaktionsprodukt vollstandig von wasserlos- 

^^SSt^SSS^. feinteiliger, wasserunldslicher Schichtsilikate nach Anspruch 13 dadurch 
gekennzeichnet, daB die Mutterlauge nach (b) durch Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt wird 
16 Verwendung synthetischer, feinteiliger, wasserunloslicher Schichtsilikate nach Anspruch 13 dadurch 
gekennzeichnet, daB das Reaktionsprodukt, das nach (c) als ganzes ohne Abtrennen der Mutterlauge der 
Weiterverarbeitung zugeftihrt werden kann, bezogen auf die wasserf reie Formel 

MgO • aMzO - MI2O3 • cSI0 2 

mit den im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen M, a, b und c, einen Wasseranteil von 50-100 Mole H 2 0 

l^Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, auf Basis synthetischer Tenside und eines 
Buildersystems dafiir, enthaltend als wesentliche Komponente feinteilige, kristalline syntheUsche Alumosi- 
likate vom Zeolith-Typ zusammen mit Co-Buildern zur Steigerung der Primar- und/oder ^Sekundarwasch- 
kraft, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Co-Builder wenigstens anteilsweise synthetische Schichtsilikate 
mitdeutlichverringertemQuellverm6gennachAnsprQchenlbis6enthalten. 

18 Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie Zeohth NaA als 
Hauptbuilderbestandteil, vorzugsweise in Mengen von 10 bis 35 Gew.-%, und die synthetischen Schichtsili- 
kate mit deutlich verringertem Quelivermogen in Mengen von 5 bis 20Gew.-% - jeweils bezogen auf 
Waschmittel-Gesamtgewicht - enthalten. 

19 Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, auf Basis synthetischer Tenside und eines 
Buildersystems dafiir, enthaltend Phosphatbuilder in [Combination mit Co-Buildem zur Steigerung der 
Primar- und/oder Sekundarwaschkraft, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Co-Builder wenigstens antet - 
weise synthetische Schichtsilikate mit deutlich reduziertem Quelivermogen nach Anspriichen 1 bis 6 entnal- 

2?Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie Phosphatbuilder in 40 
Mengen von 20 bis 25 Gew.% und synthetische Schichtsilikate mit reduziertem QuellvermSgen in Mengen 
von5-20Gew.% - jeweils bezogen auf Waschmittel-Gesamtgewicht - enthalten. 
21 Heterogene anorganische Builder-Kombinationen fur synthetische Tenside enthaltende Wasch- und 
Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, auf Basis eines Gemisches von feinknstalhnen, syntheti- 
schen Alumosilikaten vom Zeolith-Typ und feinteiligen, synthetischen Schichtsihkaten vom Smectit-Typ, » 
dadurch gekennzeichnet, daB als synthetische Schichtsilikate mischkristalline Agglomerate vorliegen, die 
saponit- und/oder hectoritahnliche Kristallphasen, durchsetzt mit kristallinen Polysilikatphasen, aufweisen, 
wobei diese mischkristallinen Agglomerate ein deutlich verringertes QuellvermSgen im Vergleich zum 
Quelivermogen des reinen Saponits, beziehungsweise des reinen Hectonts aufweisen. ^ 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue synthetische, feinteilige, wasserunlosliche Schichtsilikate mit smectitahnlicher 
Kristailphase die sich gegenuber den bekannten naturlichen und synthetischen Schichtsihkaten auf Smectitbasis 
- insbesondere Montmorillonit, Hectorit und Saponit - durch ein deutlich verringertes Quelivermogen in > 
waBriger Suspension auszeichnen. Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung dieser smectit- 
ahnlichen Schichtsilikate und ihre Verwendung als umweltfreundliche Bestandteile von Wasch- und Reinigungs- 
mitteln, insbesondere in ihrer Funktion als Builderbestandteil fur phosphatarme und phosphatide synthetische 
Tenside enthaltende Textilwaschmittel. 



Zum Stand der Technik 



30 



Der Ersatz der Phosphatbuilder - insbesondere Natriumpolyphosphat (STP) - in synthetische Tenside 
enthaltenden Wasch- und Reinigungsmittein ist z. B. in der grundiegenden DE-AS 24 12 837 beschrieben. In der 
Praxis hat sich insbesondere auf dem Gebiet der heutigen Textilwaschmittel Zeolith NaA als vollwertiger Ersatz 
fur das noch vor einem Jahrzehnt nahezu ausschlieBlich als Waschmittelbuilder benutzte STP erwiesen. Schon 
fruhzeitig ist dabei auch die gemeinsame Verwendung solcher synthetischer, kristalliner, nicht quellender Alu- 
mosilikate vom Zeolith-Typ in Abmischung mit wasserunloslichen, quellfahigen Magnesium- und/oder Alumini- 
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umsilikaten von derJfcentonit. Montmorillonit, Hectorit oder Sapon^^eschlagen worden. So schildert die 
DF-AS 25 27 388 puSiahige, in ihrer Stabilitat verbesserte, waBrige SiRpensionen von beispielswe.se Zeohth 
A die als ^dispergS wirkenden Bestandteil stark quellfahige Schichtsilikate mit Smectitstruktur der zuvor 

g T a reTch A eVo?s h cS in Uteratur und Praxis beschaftigen sich mit dem teilweisen oder voll sta ndigc « Bitt 
defausTkologischen Griinden unerwflnschten STP-Builders in Texdlwaschm.tteln ■£ »« 
wnthetischer kristalliner, nichtqueilender Zeolithe, insbesondere auf Basis von Zeohth NaA. Es hat sich dabei 
7S?SSS£SSSR zusammen mit dem unloslichen kristallinen Zeolith als hfWM^^ 
nannte Co-Bilder in geringen Mengen mitzuverwenden. Diese Co-Builder sind in der Regel losliche Komponen- 
Z ? die befE sind Calcium und/oder Magnesiumionen komplex zu binden, aus festen Verahmutzungen auf 
SmSSwh Erdalkaliionen herauszubrechen und damit sowoht die Primar- als auch die Sekun- 
dbwudhkrt SX den co-builderfreien Waschmittelgemischen deutlich zu verbessera Als Primarwasch- 

W rarSTP?reie Waschmittel auf Basis synthetischer Tenside und Zeolith A als Hauptbuilderbestandteil hat sich 
JJS NatOrliche und/oder synthetische kristelline Smectite mil stark quellfahlger Schichtsnuktor 

Bentor.il, zusemmen mit femkristalliner. tpnheadmr. ^tthen * fg*^£%£S£u*rtn«, 

mmmm^ 

unToslichen Anteile des Waschmittelgemisches in die angestrebte femstte.hge Form. 

Die Aufgabe der Erfindung 

d?s Waschmittelgemisches im Sinne der heutigen hohen Anforderungen ges.chert sein solL 

Die Lehre der Erfindung 

Die erfinduneseemaBe Lehre geht von der Qberraschenden Feststellung aus, daB bestimmte Schichteffito^ 
bindunEen tK^nKcher Gitterstniktur - die jedoch mit der Struktur der bekannten . vergle.chbaren 
S2JS dSeSittyps nicht identisch ist - besonders geeignet sind die technische ^mj»^ 
dungs^maBen Aufgabe zu ermSglichen. Oberraschenderweise sind es gerade die ,m folgenden geschilderten 
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Schichtsilikate mit smectitartiger Kristalistruktur, jedoch einem vergleichswlWSeutlich verringerten Quellver- 
mogen in Wasser, die zur Ldsung der gestellten Aufgabe f Qhren. 



Gegenstand der Erfindung sind dementsprechende in einer ersten Ausfuhrungsform synthetische, feinteilige, 
wasserunldsliche Schichtsilikate mit smectitahnlicher Kristallphase, jedoch erhohten Gehalten an gebundenem 
Alkali und Silikat und einem im Vergleich zu reinen Schichtsilikaten dieses Typs deutlich reduzierten Quellver- 
mogen in waBriger Suspension mit der Oxidsummenformel 

MgO • aM 2 0 • Z>A1 2 0 3 • c5i0 2 • nH 2 0 

worin M fflr Natrium oder Fur Mischungen von Natrium und Lithium mit der MaBgabe steht, daB das Molver- 
haltnis von Natrium : Lithium wenigstens 2 betragt und worin weiterhin die Parameter a, b t cund n jeweils eine 
Zahl in den folgenden Bereichen bedeuten 

a « 0,05 bis 0,4 
b = 0bis0,3 
c m 1,2 bis 2,0 
n = 03bis3,0 

Dabei steht in dieser Oxidsummenformel der Wassergehait nH 2 0 fur das in der Kristallphase gebundene 
Wasser. 

Gegenstand der Erfindung ist in weiteren im nachfolgenden geschilderten Ausfuhrungsformen das Verfahren 
zur Herstellung der hier geschilderten neuen synthetischen Schichtsilikate mit smectitahnlicher Kristallphase, 
jedoch erhohten Gehalten an gebundenem Alkali und Silikat und deutlich reduziertem Quellvermogen in 
waBriger Suspension und die Verwendung dieser neuen nicht oder nur schwach quellenden Schichtsilikate als 
Mischungsbestandteil in Builder-Kompositionen fur phosphatarme und phosphatfreie Wasch- und Reinigungs- 
mittel auf Basis synthetischer Tenside beziehungsweise als Co-Builder zusammen mit feinteiligen kristailinen 
Zeolithen und insbesondere Zeolith NaA in insbesondere STP-freien Textilwaschmitteln. 

Nachfolgend werden zunachst die neuen wasserunloslichen und nur beschrankt quellfahigen Schichtsilikate 
beschrieben. 

Die neuen wasserunloslichen Schichtsilikate mit deutlich reduziertem Quellvermogen in Wasser 

Die neuen erfindungsgemaBen synthetischen, wasserunloslichen, feinstteiligen Tonmineralien sind als Schicht- 
silikate anzusprechen, die Strukturmerkmale glimmerartiger Schichtsilikate aufweisen, allerdings mit einer 
Fehlordnung bezuglich der Verknupfung benachbarter Schichten. Eine Strukturformel, wie sie gewohnlich fQr 
Tonminerale in idealisierter Form angegeben wird, laBt sich fur die erfindungsgemaBen Schichtsilikate nur unter 
zusatzlichen Annahmen aufstellen. 

Struktur und Reflexlagen von Smectiten werden in der Literatur ausfiihrlich beschrieben, beispielsweise von 
G. W. Brindley und G. Brown in "Crystal Structures of Clay Minerals and their X-Ray Identification", Mineral. 
Soa, London (1980), S. 305 ff. Danach besitzen Smectite vier charakteristische Reflexe, die in folgenden Berei- 
chen der Gitterabstande dliegen: 

9,6- 15,5 A (je nach H 2 Q-Gehalt) 



Aus den Rontgenbeugungsdiagrammen der erfindungsgemaBen Schichtsilikate geht hervor, daB diese mit den 
Smectiten strukturell verwandt sind. So liegen beispielsweise die Maxima der Reflexe des erfindungsgemaBen 
Schichtsilikats 1 bei d(A) 13,4; 4,5; 2,57 und 1,535. 

Die chemische Zusammensetzung der neuen Vewrbindungen weist allerdings mehr Na 2 0 und Si0 2 auf als die 
zugehorigen Smectite Saponit beziehungsweise Hectorit. Es ist anzunehmen, daB die erfindungsgemaBen 
Schichtsilikate neben dem fur giimmerartige Verbindungen dieser Art typischen Schichtverband Baueinheiten 
von eingelagerten Natriumsilikaten enthalten. Der SchluB liegt nahe, daB es sich hierbei urn Natrium-Polysilika- 
te, insbesondere urn solche mit Schichtstruktur handelt, d. h. urn sogenannte Natrium-Phyllosilikate. Verbindun- 
gen dieser Art sind in der Literatur beschrieben, vergleiche R. K ILER "The Chemistry of Silica" 158—160, J. 
Wiley + Sons, New York, 1979. 

Solche Natriumpolysilikate mit Schichtstruktur kommen in der Natur vor, sie lassen sich aber auch synthetisch 
gewinnen. Die Synthesebedingungen fur solche Natriumpolysilikate und Smectite sind ahnlich. Die Kristallisa- 
tion der erfindungsgemaBen Schichtsilikate kann vermutlich auf Grund von Struktur- und Synthese-Aspekten 
als Mischkristallbildung verstanden werden, bei der Natriumpolysilikat in Smectit eingelagert wird. Aus den 
Rontgenbeugungsdiagrammen ist zu entnehmen, daB eine solche Einlagerung nicht regelmaBig erfolgt sondern 
in den Kristalliten zu Fehlordnungen fuhrt. Eine kristallographische Charakterisierung durch Gitterkonstanten, 
die eine Elementarzelle beschreiben, ist somit nicht moglich. 

Die Zusammensetzung der synthetischen Schichtsilikate der Erfindung laBt sich durch die bereits zitierte 



Gegenstand der Erfindung 



4,45-4,66 A 
2,55-2,60 A 
1,49-1,54 A 
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oxidische Summenf^^^ 
MgO • aMzO • MI2O3 • CS1O2 • cHzO 

1 n^Bmnkn 



den Bereiche 

10 a = 0,15 bis 0,30 
b - Obis 0,10 
c = U bis 1,5 



Es is, b~~ *■ *• **** - -Mj^J*5^attJSSS5 

grtOer ak 4 la. Als bopnfcrs mw">>« l* *» ^SS s . e u ^Sr ee bund e nen Wra,m - dutch die 

20 198)dieFormel 

Mg 3 oo[Alo.33(Nao.33)Si 3 . 6 ,]0 10 (OH) 2 

" fur die erfindungsgemaBen Schichtsilikate verglichen smd: ^ 

Saponit ~ erfindungsgemaBes Produkt 
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a 0.055 0.25 

b 0.055 0.05 

1.22 1.42 



c 



turformel 

[Na I+y (Mg 3 .,Li Jt )(Si 4 .,Al,)O 10 (OH) 2 ]m[Na 2 Si I O 2s+l ]/.H 2 O 

Die Variablen konnen dabei folgende Zahlenwerte annehmen: 

v - 0 - 0 3 bevorzugt: 0 - 0.1 

45 y =0 -05 0 -9/1 

x + y=0-l-0.5 0.2-O4 



z =1-22 



m 



= 0.1-0.5 0.1-03 



50 



55 



bO 



65 



n =0-8 



2-6 



DievondenreinenSmectitendeutlichabwe^ 

rddamitdenGelbUdungseigensch^ 
Weerfindungsgem&BenSchiritsuikatez^ . J gie , assen sich 

Gehaue sind jedoch - im -f^TriS^dSS Di SSrtSfc-Krf « zum TeO gegen andere 
durch weiteres Auswaschen nut Wasser mcht r ^'^"~ "„", eiche beiS pj e lsweise die von Grimshaw in 
lonen austauschbar. Zur BW I £ ^SSffaSSS^ SSebenen Methoden. In den fflr 
The Chemistry and Physics of Clays 264-265, E. Benn uo, ^ Qon ' sy nthetischen Schichtsilikaten im 
die Verwendung in Wasch- und Rein.gungsm.tteln * >eson ^ e " ^/ f f " Her inse^amt vorhandenen Natriumio- 
erfindungsgemaBen Sinne werden ^^ZSS££^S£i S&5S. der Erfmdung liegt 

sr r^-KasSi, aU ch n 0Ch ein an *» 

beachtlichesAustauschvermSgenfesttustellenist c ch ; Cll tsiHkate die Veranderungen in den 

Bedeutungsvoller sind ^^^^SS^^S^d^S^S^^ und symhetis^en 
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likate q ueHe„ nicht oder 2 *3Uffi 

Beispiel Reste von kationischen oder nich Mnd^ Tens«oen * Nauiumpo i yslhkat e 
ausschaltet 

Sedimentationstest I5 
a) ,„ d. Beche, >**^tU^Zff£i2^2S5£?" 

JKTSKS WiS?^ - - - »- d jo 

Gesamtvolumen Vermittelt 
Gerate: 

K^sa3^s!5^»-^-- D -^ ,, *-"" -,^, 

"g&'S^^^^J^ * 0.8 wd d* ScHcWHk.. » M MM. -oh « 
ben,durchgefOhrt 



Beurteilung: 



35 



40 



v /v nach 20 Stunden 

j q stabiles Gel 

1*0-0 8 instabiles Gel 

q* 6 q'o Sedimentbildung 

<0 * 6 " ' starke Sedimentbildung 

V,= Sedimentvolumen (schichtsilikat-haltig) 
V = Gesamtvolumen 

Die erfindungsgemaBen SchichtsiUkate sind unter anderem ^^"^ 
Quellvermogen in Wasser (ICdH und R««Pe ^J^SStSiS^^ ""d sorgfaltigem 
(^/Gesamtvolumen (V) - nach vorhenger Behand lung m. J be ™^ ie ^ stinim ^ g des Quo tienten 
Auswaschen - von kleiner als 0,6 und '"J^^ 

und der Quotient WVerrechnet ermittelten Quotienten V^Van natttrlichen und 

der Erfindung zusammengestellt eo 
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Seditnentationsverhalten von Schichtsilikalj^^n. 



stonen 



Schichtsilikat Vorbehandlung V./V (nach 20 h) 

naturliche Smectite: 

Aktiv-Bentonit B 1 - 100 

Ca-Bentonit 1 - °- 42 

Ca-Bentonit 1 c 100 

Dis-Thix-Extra : 



2 - 1.00 



synthetische Smectite: 

Laponite RD 3 - \ M 

Hectorit, Na 2 S0 4 -haltig - °-72 

Hectorit, b 1-00 

erfindungsgemaBes Produkt 5, Na 2 S0 4 -haltig - 0.20 

erfindungsgemaBes Produkt 5 b °-25 

erfindungsgemaBes Produkt 5 4 - 0- 2 3 

erfindungsgemaBes Produkt 8 4 - 0 27 

erfindungsgemaBes Produkt 18 4 - 0.39 

1 Handelsprodukt der Fa. Erbsloh, Geisenheim/Rh. 

2 Handelsprodukt der Fa. Schwegmann, Bonn 

' Handelsprodukt der Fa. Laporte Ind., England 
4 elektrolytfrei gewaschen 

In den Rahmen der Erfindung fallen nicht nur die von Fremdsalzen und AlkaliiiberschuB befreiten Schichtsili- 
kate der zuvor gegebenen Definition. Fur wichtige Ausfuhrungsformen der Erfindung kann es im Gegenteil 
bevorzugt sein, daB die synthetischen, mischkristallinen, feinteiligen Materialien uberschussiges Alkali, das nicht 
in die Kristallstruktur eingebunden ist, enthalten und/oder in inniger Abmischung mit insbesondere wasserlosli- 
chen Salzen vorliegen. Oberschussiges Alkali kann insbesondere Natriumhydroxid sein. Die gegebenenfalls in 
Abmischung vorliegenden wasserldslichen Salze sind bevorzugt aus dem Herstellungsverfahren der neuen 
Schichtsilikate entstanden und dadurch zugegen. Hierbei kann es sich insbesondere urn Alkalisulfate und/oder 
Alkalicarbonbate handeln. Vorteile, die sich fur den Einsatz solcher Stoffgemische ergeben, werden im nachfol- 
genden noch geschildert 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate 

Die Synthese von Schichtsilikaten, insbesondere von Hectoriten, ist in der Literatur yielfach beschrieben 
worden (H. Strese und U. Hoffmann, ZAnorg.Allg.Chem. 247 (1941) 65-95; W.I. Grandquist und ^S-S. Pollack in 
Sys and Clay Minerals- Natl. Acad. Sci, Natl. Res. Council Publ. 8 (1960) 150-169; DE-AS 16 67 502). Zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen synthetischen, feinteiligen, wasserunlSslichen Schichtsilikate mit smecut- 
ahnlicher Kristallphase werden Natriumsilikatlosungen zusammen mit Oxiden, Hydroxiden und/oder wasserlos- 
lichen Salzen von Magnesium sowie Aluminium und/oder Lithium in den Molverhaltnissen des zu syntheusie- 
renden mischkristallinen Schichtsilikats in waBriger Losung bzw. Aufschlammung einer hydrothermalen be- 
handlung unterworfen. Vorzugsweise wird dabei in Gegenwart eines AlkaliOberschusses gearbeitet und insbe- 
sondere Natronlauge und/oder Soda als OberschuBalkali eingesetzt Vor der hydrothermalen Behandlung wird 
unter starkem Rutiren ein Vorgemisch aus den einzelnen Komponenten hergestellt. Dieses kann in einem 
separaten Ansatzbehalter oder direkt im Autoklaven erfolgen. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, erne waBrige 
Magnesiumsalzldsung, zum Beispiel eine Magnesiumsulfat-, chlorid oder- hydroxidldsung, vorzulegen und m 
diese eine Wasserglaslosung, in der das Molverhaltnis Si0 2 : N ?2 0. zwischen et wa 2,0 und etwa 3J Jigrt, 
einzuruhren. Zuletet werden Natronlauge und/oder Soda sowie Natriumalummat - und/oder Uthiumsalzlo- 
sung zugesetzt Die Lithium- und Aluminiumsalzlosungen konnen auch in fester Form zum Beispiel als Lithium- 
hydroxid, Uthiumcarbonat und Hydrargillit zugegeben werden. Es bildet sich eine feinteihge Suspension , deren 
Viskositat mit steigendem Feststoffgehalt zunimmt Die nachfolgende hydrothermale Umseteung des .ReakUons- 
gemisches erfolgt im Autoklaven unter Rflhren bei 150-250°C, vorzugsweise bei 170-200 Q bet euiem der 
Reaktionstemperatur entsprechendem Gleichgewichtsdampfdruck. Die Reaktionszert hegt zwBchen 1 und 20 
Stunden, vorzugsweise zwischen 2 und 8 Stunden. Reaktionstemperaturen zwischen 170 und 190 C mit KeaK- 
donszeiten zwischen 4 und 6 Stunden werden beim hydrothermalen ProzeB besonders bevorzugt 

Gelbildung, Quellfahigkeit und Kationenaustauschvermogen der erfindungsgemaBen Schichteilikate werden 
neben den Kxistallisationsbedingungen im wesentlichen durch den Ansatz bertimmt Nichtplbildende Sctacht^- 
likate konnen bei Si0 2 /MgO-MolverhSltnissen von 1,2 bis 2,0 hergestellt werden. Mit zunehmendem Si0 2 /MgO- 
Verhaltnis ist der Na 2 0-Gehalt zu erhohen, um eine gute Kristallisation zu gewahrleistem Bevorzugt werden 
Schichtsilikate mit Molverhaltnissen im Ansatz von SiO 2 /Mg0 « 1,4 bis 1,7 und Na 2 0/MgO = 1^ bis 1,4. 

Das optimale Na 2 0/MgO-Verhaltnis wird durch Variation der Natronlaugezugabe und Kontrolle des pH- 
Wertes ermittelt. Nach der Reaktion soil der pH-Wert in der Mutterlauge wenigstens 12 betragen und vorzugs- 
weise zwischen 125 und 13.0 liegen. Die Kristallisation wird somit stets bei Na 2 O-0berschuB durchgefuhrL Bei 
Si0 2 /MgO-VerhSltnissen gr6Ber 1,4 und Na 2 0/MgO-Verhaltnissen gr6Ber U bleibt ein gennger Ante.l m 
Silikat in der Mutterlauge gelost Dieser Anteil kann etwa 3 bis 6% des eingesettten Silikates betragen, so daB 
die gebildeten Schichtsilikate gegenuber dem Ansatz ein um diesen Anted vernngertes Si0 2 /MgO-Verhaltnis 
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be Da Z s e Kationenaustauschverm6gen ist vom Aluminiumoxid- und Lithiumox^Phalt abhangig: je groBer deren 
Gehalt im Schichtsilikat ist urn so grdBer ist das Austauschvermogen. Das AhOi/MgO-Molverhaltnis im Ansatz 
soil 03 nicht uberschreiten. DFiese Begrenzug ist notwendig, um die Bildung von Sodalith und Zeolitnen, 
insbesondere Zeolith P, zu unterdrucken. Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Schichtsihkate in Wasch- 
mitteln storen geringe Anteile dieser Kristal^ 
Fur die Aufbereitung der erfindungsgemaBen Schichtsiltkate bestehen folgende Moglicnkeiten: 

a) Das Gemisch der Reaktionsprodukte aus Feststoff und Mutteriauge wird ohne Abtrennung getrocknet. Das 
Endprodukt enthalt dann neben Schichtsilikat vor allem Natriumsulfat, gegebenenfalls Soda, freies Na 2 0 sowie 
kleinere Anteile an loslichem Natriumsilikat und gegebenenfalls geringe Mengen an Li 2 0. 

b) Nachdem ein Teil der Mutteriauge zum Beispiel durch Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt worden ist, 
wird der Ruckstand getrocknet Im Produkt kommen die unter a) aufgefuhrten Bestandteile vor. Allerdmgs ist 
derAnteilanwasserloslichenBestandteilengeringer. 

c) Nach Abtrennen der Mutteriauge, z. B. durch Filtrieren oder Zentrifugieren wird der Rflckstand grundhch 
gewaschen und anschlieBend getrocknet. Es bleibt das Schichtsilikat zuriick, das gegebenenfalls noch Sodalith 
oder Zeoli the enthalt . 

d) Das Gemisch der Reaktionsprodukte wird vor der Weiterverarbeitung als Suspension gelagert 
Die nach a), b) oder d) aufbereiteten erfindungsgemaBen Schichtsilikate sind zur Verwendung als Waschmit- 

telrohstoff in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere Textiiwaschmitteln besonders geeignet da der vor- 
handene Alkaligehalt andere alkalische Komponente in der Waschmittelrezeptur emspart und sich der Natnum- 
sulfatgehalt vorteilhaft auf die Dispergierfahigkeit des erfindungsgemaBen Schichtsihkats m der Waschflotte 
auswirkt Die wahrend der Aufarbeitung nach b) abgetrennte Mutteriauge kann als Waschalkah in das Wasch- 
mittei eingebracht werden. Sofern nach d) aufbereitete erfindungsgemaBe Schichtsihkate m Waschmitteln 
Verwendung finden, werden moglichst hohe Feststoffgehalte im Ansatz bevorzugt Bezogen auf die wasserfreie 
Formel 

MgO • aM 2 0 • bA\ 2 Oy • cSi0 2 

worin M Natrium oder eine Mischung aus Natrium und Lithium bedeutet und a, b und c eine Zahl in den oben 
genannten Bereichen darstellt, enthalten die Ansatze 50 bis 100 Mole H 2 0. Geringere Wasseranteile erfordern 
wahrend der hydrothermalen Behandlung ein intensives Ruhren des Reaktionsgemisches, da die Viskositat 
zunachst stark ansteigt Nach erfolgter Kristallisation sinkt auch bei hoheren Feststoffgehalten die Viskositat 
soweit, daB fur die Weiterverarbeitung des Reaktionsgemisches keine Probleme bestehen. 

Die Charakterisierung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate mit smectitahnlicher Knstallphase erfolgt nach 
Abtrennung nach c> 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate 

Die neuen mischkristallinen Schichtsilikate sind uberraschenderweise besonders befahigt, sowohl das Primar- 
waschverhalten als auch das Sekundarwaschverhalten von STP-armen und STP-freien Wasch- und Reinigungs- 
mitteln - insbesondere Textilwaschmittel - positiv zu beeinfiussen bzw. zu verbessern Besonders geeignet 
sind die neuen Schichtsilikate als Mischungsbestandteile fur Systeme auf Basis von Zeohthen, insbesondere auf 
Basis von Zeolith NaA als Hauptbuilder-Bestandteil. 

Die erfindungsgemaBen nichtquellenden Schichtsilikate konnen die eingangs genannten Co- Builder- Kompo- 
nenten NTA und/oder HEDP teilweise oder vollstandig ersetzen, gleichwohl werden hohe Aufhellungswerte bei 
einmaliger Wasche und auBerst geringe Inkrustationswerte nach wiederholter Wasche mit den entsprechenden 
Waschmitteln festgestellt. . ^ 

Oberraschenderweise wird in Gegenwart der erfindungsgemaBen Schichtsihkate mit reduziertem Quellver- 
mogen auch das Primar- und Sekundarwaschverhalten solcher Wasch- und Reinigungsmittel, insbes ondere 
Textilwaschmittel, signifikant verbessert, die Zeolith-f rei sind und einen reduzierten Phosphatgehalt z. B. zwi- 50 
schen etwa 20 und etwa 25 Gew.% - bezogen auf das Waschmittel-Gesamtgewicht - besitzen. 

Der Einsatz der erfindungsgemaBen Schichtsilikate kann in verschiedenartigster Weise erfolgen: 

Die isolierten und durch Waschen gereinigten, von wasserldslichen Anteilen bef reiten Reaktionsprodukte der 
hydrothermalen Reaktion konnen als solche eingesetzt werden. Eine solche arbeitsaufwendige Reinigung der 
Produkte ist aber nicht notwendig, in bestimmten AusfQhrungsformen der Erfindung nicht einmal wQnschens- 
wert So ist es mdglich, die einfach durch Filtrieren oder Zentrifugieren erhaltenen Filterkuchen des Produktes 
aus dem hydrothermalen ReaktionsprozeB als Co-Builder- Komponen ten in das Waschmittelgemisch einzuset- 
zen SchlieBlich ist es aber auch moglich, das gesamte Reaktionsprodukt aus der Verfahrensstufe der hydrother- 
malen Herstellung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate - das heiBt diese Reaktionsprodukte zusammen mit 
der Mutteriauge aus ihrem Herstellungsverfahren - in das Waschmittel einzubringen. 

Es konnen sich mit solchen Variationen wichtige Vorteile ftir die Waschmittelherstellung beziehungsweise f Qr 
das Verhalten der erfindungsgemaBen Schichtsilikate im WaschprozeB ergeben. 

So kann bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate eingesetztes uberschussiges Alkali unmit- 
telbar als Waschalkali in das Waschmittel eingebracht werden und damit dessen getrennte Zugabe iiberflussig 
machen.Gleichzeitig wird durch einen solchen AlkaliuberschuB die Kristallisation der Schichtsilikate im Verfah- 
ren ihrer hydrothermalen Herstellung beschleunigt Entstehen die unloslichen Schichtsilikate bei ihrer Herstel- 
lung in Abmischung mit anderen Reaktionssaizen, dann kann die gemeinsame Verwendung solcher gemischten 
Reaktionsprodukte von Vorteil sein. Begleitende Reaktionssalze konnen insbesondere Sulfate und/oder Carbo- 
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nate sein, die dure Apiete Wahl der Ausgangskomponenten fur Jherstellung d '\« ri "?™&f?™®™ 
Schichtsilikate als R^lonsnebenprodukte anfallen. So kann beispielsWe Natnumsulfat und/oder Natnum- 
carbonat in inniger Abmischung mix den unloslichen Schichtsilikaten vorliegen. In einer wichtigen Ausfuhrungs- 
form der Erf indung empfiehlt sich der unmittelbare Einsatz dieses Stoffgemisches. Hierdurch wird die Disperg 1 e- 
rung der unlSslichen Reaktionsbestandteile in der Waschflotte letztlich betrachthch erleichtert 

Die erfindungsgemaBen Schichtsilikate mit deutlich verringertem Quellvermogen sind I in Wasch- unc I Re.ni- 
gungsmitteln, insbesondere in Textilwaschmitteln, vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis etwa 20 Gew. ft> - 

bezoeenaufdasWaschmittel-Gesamtgewicht-enthalten. 

Dte Builderbestandteile. die zusammen mit den erfindungsgemaBen Sch.chtsihkaten in Wasch- und Reim- 
gungsmitteln enthalten sein k6nnen, werden im folgenden naherbeschneben: moi*. 

Als organische und anorganische Buildersubstanzen eignen sich schwachsauer, neutral oder alkahsch nagie- 
rende Sze insbesondere Alkalisalze. die in der Lage sind. Calciumionen auszufallen oder komplex zu binden. 
wSSSEEZ Salzen sind die wasserloslichen Alkalimeta- oder Alkali-Polyphosphate, insbesondere 
das pSaratriumtriphosphat, neben den Alkaliortho- und Alkalipyrophosphaten von besonderer Bedeutung. 
bTese ?nospha" e konnenganz oder teilweise durch organische Komplexbildner ^1™^™^ 
Jen. Dazu geh6ren Verbindungen vom Typ der Aminopolycarbonsiuren B^J^^oS^ 
(NTA), Ethylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure sowie hohere Homologe. Ge^eignete 
phosphorhJtige organische Komplexbildner sind die wasserloslichen Salze der Alkan P°'^ ho . s P h °^^ e "' 
Ammo und Hydroxyalkanpolyphosphonsauren und Phosphonopolycarbonsauren w.e zum Beispiel Methandi- 

nTsphonsL^ 
ethan-VldS 

Umer derorganischen GerQstsubstanzen sind die Stickstoff- und Phosphor-fre.en, m.t Ca c.um.onen Kom- 
plexX Sdenden Polycarbonsauren, wozu auch Carboxylgruppen enthaltende Polymensate zahlen von 
besonderer Bedeutung. Geeignet sind zum Beispiel Zitronensaure^ Weinsiure. Benzolhexacarbon«ure und 
Tetrahydrofurantetraclrbonsaure. Auch Ethergruppen enthaltende Polycarbonsauren sind geeigne .we 
2^-Oxydibernsteinsaure sowie mit Glykolsaure teilweise oder vollstand.g yeretherte mehwertige Alkohole 
oder Hvdroxycarbonsiuren, zum Beispiel Biscarboxymethylethylenglykol, Carb^xymethyloxybernstemsaure. 
CarboXSltartronsaure und carboxymethylierte bzw. oxydierte Polysaccharide. Weiterhm e.gnen sich poly- 
^SSSSSZ mit einem MolekulTrgewicht zwischen 350 und etwa 1 500 000 in Form . ™T£m5> 
Salze Besonders bevorzugte polymere Polycarboxylate haben ein Molekulargewicht im Bereich yon 500 bis 
?7500( I unTSesondere im Bereich von 10 000 bis 100 000. Zu diesen Verbindungen gehoren beispielsweise 
PowTrylsTu"e! Poly-a-Hydroxyacrylsaure. Polymaleinsaure sowie die Copolymerisate der ?ntsprechenden mo- 
noEen ^Carbonsauren untereinander oder mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen wie ; VJnytae ftjfehg 
Geeignet sind weiterhin die wasserloslichen Salze der Polyglyoxylsaure. Als wasserunloshche anorgan«che 
clruftsubs "nzen eignen sich die in der DE-OS 24 12 837 als Phosphatsubstitute fur Wasch- und Rem gungsmit- 
tel naher beschriebenen feinteiligen, synthetischen, gebundenes Wasser enthaltenen Natriumalumosihkate vom 



Die katioilen-austauschenden Natriumalumosilikate kommen in der ubhehen hydratisierten feinknstallmen 
Form zum Einsatz, daB heiBt, sie weisen praktisch keine Teilchen grdBer als 30 urn auf und bestehen vorzugswei- 
se zu wenigstens 80% aus Teilchen einer GrdBe kleiner als 10 pm. Ihr Calaumbindevermogen das nach den 
Angaben der DE-OS 24 12 837 bestimmt wird, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g. Geeignet ist 
insbesondere der Zeolith NaA, ferner auch der Zeolith NaX und Mischungen aus NaA und NaX. 

Geeignete anorganische, nicht komplexbildende Salze sind die - auch als 'yaschalkahen bewictae en - 
Alkalisalze der Bicarbonate, Carbonate. Borate. Sulfate und Silikate. Von den Alkahsihkaten sind die Natnumsi- 
likate, in denen das Verhaltnis Na 2 0 : Si0 2 zwischen 1 : 1 und 1 : 3,5 liegt. besonders beyorzugt ... 

Weitere Geriistsubstanzen, die wegen ihrer hydrotropen Eigenschaften meist m flussigen Mitteln eingesetzt 
werden, sind die Salze der nichtkapilaraktiven 2 bis 9 Kohlenstoffatome enthaltenden Sul onsauren^Carbonsau- 
Ten und Sulfocarbonsauren. beispielsweise die Alkalisalze der Alkan-. Benzol-, Toluol-, Xylol- oder CuinoUulfon- 
sauren, der Sulfobenzoesauren, Sulfophthalsaure, Sulfpessigsau^ Salze der 

Essigsaure oder der Milchsaure. Als Losungsvermittler sind auch Acetarmd und Harnstoffe geeignet 

Tenside, die als weitere essentielle Komponente in Wasch- und Reinigungsmitteln enthalt en sind, bes itzen m 
Molekul wenigstens einen hydrophoben organischen Rest und eine wasserlosl.ch machende an.on.scte zwitter- 
Ssche oder'nichtionische Gruppe. Bei dem hydrophoben Rest handelt es sich £P^.s*en 
Kohlenwasserstoffrest mit 8-26, vorzugsweise 10-22 und insbesondere 12-18 C-Atomen oder um einen 
alkylaromatischenRestmit6-18,vorzugsweise8-16aliphatischenC-Atomen. _ . . _ - 

Als anionische Tenside sind z. B. Seifen aus naturlichen oder synthetischen, vorzugswe.se gesatt.gten ^Fettsau- 
ren gegebenenfalls auch aus Harz- oder Naphthensauren brauchbar. Geeignete synthetische amomsche Tenside 
sind solche vom Typ der Sulfonate, Sulfonate und der synthetischen Carboxylase. um...... 

TsSidevorSulfonattyp kommen Alkylbenzolsulfonate(C^ 

Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Cn- Cw A Mon «««> 
mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschhe- 
Sende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt in Betracht Geeignet smd auch d,e 
Alkansulfonate, die aus C l2 -C, 8 -Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxydation und anschheBende Hydro- 
W e Szw Neutralisation bzw. durch Bisulfitaddition an Olefine erhaltlich sind, sowie die Ester von a-Sulfofett- 
sLren. z. B. die a-sulfonierten Methyl- oder Ethylester der hydrierten Kokos-, Pa lmkern- ^ TalgfetUa^^ 
Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsauremonoester aus pnmaren Alkoholen naUirhchen ^und 
svmhe fschen Ursprungs, d. h. aus Fettalkoholen, wie z. B. Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen. Oleylalkohol, 
KsSl-, Palinityl- oder Stearylalkohol, oder den C,o-C 20 -Oxoalkoholen, und diejemgen sekundaren 
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Alkohole dieser Kettenltoge. Aucl , die Sg^J^JJ taSfeffSi^lSSS 

Weiteregeeigneteamon.scheTens^ 
sSurenbzw,^ und Ammoniumsalze sow.e als >6s.,che 

c Z a S Basen. wie Mono-. Di- oderTriethanolamin vo rl.egen 

-20 Mol Ethylenoxid an 

S Als nfchtionische Tenside sind A" la {[«^^ der A lko n ole,Alkyl- 

, Mol einer Verbindung m.t ' m * ese P tl,c a h ^° 0 ^JS 

ohenole, Fettsauren, Fettamine, Fettsauream.de ? d Y n A n n°Te S wie ^ B . an Kokos- oder Talgfettalko- 
AnlaEerungsprodukte von 8-20 Mol Ethylenox.d an _pnma ™ vor2Ugswe ise 12-18C-Atomen. 

t££ SSsUw. an Oxoalkohole Neben diesen wasse |W. 

sowie an Mono- oder Djalkylphenole m.t 6- " C A tomen , ,^ 0 , et her mit 2-7 Ethylenglykol- 

SSSSLt — mit wasser,6s,ichen n,chuon,schen 

10-100 PropylenglykolethergnippenenthaltendenAnlagerungs^ j Kohlenstoffatomen in der 

hydroxyethylaminoxid. bevorzugt urn Derivate aliphatischer quartarer Ammonium- 

Bei den zwitterionischen Ten s' den , hand i e "^ Ca-Cs-Rest besteht und ein we.terer erne 2. 

verbindungen, in ^J^^jgSS sS£ J«i!££*G™p£ enthalt. Typische Vertreter derarti- 
anionische, wasserloslich machende Caxboxy-, Sullo ooer ^wtob' , N _ Hexa decyl-N,N-dimethylammo- 
roSachenaktiver Betam^ 
nio)-propansulfonat; 3-(N-Tagalkyl-N.N-d.meth^ 

„!o)-& N-HexadecVN.N-bis(23-dihydroxypro- i 

pvl)-ammonioacetat Kombination eeeigneter Tensidtypen steigern oder verrin- 

P Das SchaumvermSgen der Tens.de laBt s ch durch Kombmtwn S J m organische „ Substanzen 
gem; eine Verringerung laBt s.ch ebenfalls d » rc * ^* a £ J?" m Masc hinen erwunscht ist, erre.cht man 
I rdchea Ein verringertes Schaumverm^^ Sulf6 ten mit n.cht.on,- 

vielfach durch Kombination versch.edener Tens.d^ ^ sattigungsgrad „ nd der 

C^aes^^ eignCn ^ d6Shalb 

^drnSensidartigenS—^ 

Mono oder Dialkylamins mit im wesenthchen 8- J^JJ^to^Jg , M ol Melamin mit 5-10 Mol Propy- 
dU Afs e weitere Komponente konnen die Wasch- 

Fate r TabgeLten Schmutz in der Flotte suspendier. JibIw und ° d w a | is 7 d r f e r wasser iosUchen Salze polyme- 
wasser&he Kolloide meist organ.scher Natur g^™*^TteT*Mo^™ der Starke oder der 
rer Carbonsauren, Leim. Gelantme Salze ^JjjgjJ d der Starke . A uch wasserlosliche, sau e 

Cellulose oder Salze von sauren ^ffSSSikiSS^S^ ,assen ke P ra P arate 
Gruppen enthaltende Polyam.de s nd fur d.esen ZwecK g«»g poiyvinylpyrrolidon ist brauchbar. 
verwenden. wie z. B. abgebaute Starke ^g^SSSoSia Verbindungen haben das Natnumperborat- 
Unter den als Ble.chm.ttel d.enenden, ! n , Wa ^ r n " 3 yi" e ,N aB 0 2 • H 2 0 2 ) besondere Bedeutung. Es sind aber 
tetrahydrat (NaB0 2 • H 2 C- 2 • 3 H 2 0) und das - mon R oh y d ^ H 2 0 2 . Diese Verbindungen kdnnen 

auch andere H 2 0 2 liefernde Borate brauchbar, z. B. Perborax JjWM«M Peroxyhydrate, wie Peroxy- 
Selseodervollstan^^^ Harnstoff-iW oder Melamin- 

C H^bi ( n N deso^^ 

meist durch Fallung aus waBr.gen Losunge n erhaltenen eienen sich organische Schwermetallkom- 



sauren. 
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Urn beim Wascl^fei Temperaturen unterhalb 80° C, insbesonde^fcereich von 40-WC eine befriedi- 
gende BleichwirkJ^o erreichen, werden bevorzugt aktivatorhalt^le.chkomponenten m d.e Praparate 

Persauren bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, insbesondere Acetyl-, Propionyl- oder Benzoylverbin- 
S Tsowie Kohlensaure- bzw. Pyrokohlensaureester. Brauchbare Verbindungen sind unter anderen: N-di- 
acyS'e und N K'-tetraacylierte Amine wie z. B. N,N,^N^Tetraace^^^ bzw. ^aAm 

N N D acetylan lin und N,N-Diacetyl-p-toluidin bzw. U-diacylierte Hydantoine, Alkyl-N-sulfonyl-carbonam.de, 
z B N Me hyl N-mesyl-acetamid, N-Methyl-N-mesyl-benzamid. N-Methyl-N-nwsyl-p-nitrobenzamid, und N- 
Meihyl-N-mlyl-p-methoxybenzamid, N-acylierte cyclische Hydrazide, acylterte Tnazole oder Urazo £ me z B. 
Monoacetylmaleinsaurehydrazid, O.N.N-trisubstituierte Hydroxyzine w.e z. B. 0-Benzoyl-N^-succ.nyl-hy- 
droxvlam n O-Acetyl-N.N-succinyl-hydroxylamin, O-p-Methoxybenzoyl-N.N-succ.nyl-hydroxylamin, O-p-Ni- 
ffizoyWN^uS 

NN -Wmethyl-N,N'-diacetyl-sulfurylamid, und N,N'-DiethyI-N,N'-dipropionyl-sulfurylamid, ^"^^*J™™ ^ 
zBTria^^^ 

reanhvdrid Phthalsaureanhydrid, 4-Chlorphthalsaureanhydrid, Zuckerester, wie z. B. Glucosepentaacetat, 
5 ^Diacyw/rSy-imidazolidine, beispielsweise die Verbindungen U-DiformyM^dmcetox^.m.dazo h- 

dfn U-D^^ 

wie z. B Tetrapropionyl-glykoluril oder Diacetyl-dibenzoyl-glykoluril, diacyherte 2^-Diketop.peraz me w . e z B. 
M Diacety-S-diketopiperazin, l,4-Dipropionyl-2,5-diketopiperazin, l,4-Dipropionyl-3.6-dimethyl-2^d keto- 
pfperazirAcetyHerung^ 

hSoff (2,4,6;8-Tetraaza-bicyclo-(33.1)-nonan-3,7-dion bzw. dessen 9,9-Dimethylder.vat), Natnumsalze der 
D-(Ethoxycarbonyloxy)-benzoesaureundp-(Propoxycarbonyloxy)-benzolsulfonsaure. „ rt :,K„nHi 
Die Waschmittel konnen als optische Aufheller fur Baumwolle insbesondere Denvate der Diaminostilbendi- 
sufonsSbzwderenAlkaH 

13 5 ^-triazin-6-yl-amino)-stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen dm anstelle der 
uX^olrup^Jc Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder ™* ™«^y^™°; 
eruTe tragfn Als Aufheller fur Polyamidfasern kommen solche vom Typ der 1,3-D.ary -2-pyrazol.ne in Frage, 
SelS die Verbindung l-(p-Sulfamoy^ 

£v£ftS?A> ansteltederVamoylgruppe z. B. die Methoxycar^ 

Acetvlamino- oder die Vinylsulfonylgruppe tragen. Brauchbare Polyamidaufheller sind ferner die ^mrtn 
2™^e z B. das 4-Methyl-7 dimethylamino- oder das 4-Methyl-7-diethylaniinocumarm Weiterhin sind 
^ZSftdler d?e Verbindungen l.(2-Benzimidazolyl)-2Kl-hydroxyemyl-2^ und 

Retort 1-6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methanol, Ethanol. Propanol. Iso propylalkohol, Ethyteng ykol, 

Die Zusammensetzung fertig formulierter. bei Temperaturen im Bereich von etwa 30 bis 100 C wirksamer 
Wasch unTSigungfmitte? insbesondere Textilwaschmittel, mit einem Gehalt an erfindungsgemaBen 
Schichtsilikatenliegtim Bereich folgender allgemeiner Rezeptur: . . . _ 

mwa 5 Ws etwa 30 Gew.% anionische und/oder nichtionische und/oder zwittenonische Tenside 
0 bis etwa 60 Gew.% Alumosilikate 
0 bis etwa 30 Gew.% Phosphate 
etwa 5 bis etwa 30 Gew.% erfg. Schichtsilikate 
Obis etwa 5 Gew.% weitere Komplexbildner fur Ca 

ObisXaSO Gew.% zur Komplexbildung nicht befahigte Gerfistsubstanzen vorhandene 
0 bis etwa 50 Gew.% Bleichmittel sowie sonstige. meist in geringen Mengen m Textilwaschmitteln vorhandene 

Refund Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, mit einem ^^^ggSSi 
Schichtsilikat werden nach Oblichen Standardverfahren, beispielsweise durch Spruhtrocknung, Spruhkuhlung 

1 ^£S!SS!SSSLb anderesange g eb e nist,beziehtsichdie%-A ng abeimmerauf Gew.%. 

Beispiel 1 

616 1 Magnesiumsulfatheptahydrat wurden in 2 1 entionisiertem Wasser gelost und unter *tt^ .Ruhren 
mit 755 g em?r Natriumsilikatlosung umgesetzt, die 27 g Si0 2 und 8 g Na.0 m 100 g enthie, ^^ r % S ^ 0 Sen 
SnLilile Suspension. Dieser Suspension wurde unter weiterem Ruhren eine Losung aus 404 g einer 50%igen 

Die Susoenston wurd anschlieBend in einem Ruhrautoklaven innerhalb von 20 mm. auf 190 C aufgeheizt und 
a ^u^SS^tm^niaa geruhrt Nach Abkiihlen auf 100°C wurde der Rfihrautoklav entleert und das 

AnschlieBend wurde der Filterkuchen im Umluf ttrockenschrank bei etwa 100" C getrocknet 
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se^^ 



l|(inGew.%): 



Die Analyse des erfindungsgemaBen Produktes 1 ergab folgende Zusammensel 

M^^Na^^^ Renexe m it Maxima bei <. (A): ,3.4; 4* 2.7 

Das Rontgenbeugungsdiagramm des Schichtsilikates zeigx or 

und 1.535. 

Beispiel 2 

Hs^dedasi.B.sp-.enbeschriebe. 
3S : deS .Trocknen auf ihre Kristallphasen hin untersucht 




1.0 
1.0 
1.0 
1.0 



1.35 
1.15 
1.30 
1.40 



0.15 
0.30 
0.05 



1.35 
1.70 
2.00 
1.35 



I no SchichtsUikat (mit geringer Knstallinitat) 

100 SchichtsUikat und sehr wenig Sodalith 

100 SchichtsUikat und wenig ZeohthP 

100 SchichtsUikat 



10 



15 



20 



Beispiel 3 



Die Reaktionsdeuer wards. «•* 'J J**^ fSSnnaMm Produktes 10 wurde em Drrltel des 

KeSnS 

"SfflVSS- des ^ w»de ein TeU ^^fflCSff^ 



Tabelle 2 



erfindungs- Molverhaltnis im Ansatz 
gtfMtf M g Q Na,0 MA SiO, H,0 t(h) 




JO 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 4 

H. SynUresen w»rde„ .»,*. ^^^^^"^^^ 
Zusammensetzung: 

53.1 Gew.^o erfindungsgemaBes SchichtsUikat; 

44.2 Gew.% Na 2 S0 4 ; 

Tabdir &£ut Zusammensetzungen und ReaktionsbedingungenderAnsatze. 

Beispiel 5 

Die Svrrdrese des erfindungsgerniOer, »■ ^^^^1.1^^ 



55 



60 



13 
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turen eingearbeitet^^^ 

Tabelle3 



erfindungsgemaBes 
Schichtsilikat 



Molverhaltnis ira Ansatz 






Reaktionsbedingungen 


pH-Wert 


MgO Na 2 0 


Al 2 0 3 


SiO : 


H 2 0 






1.0 1.4 


0.05 


1.5 


50 


180 


4 


12.9 


1.0 1.4 


0.05 


1.4 


50 


180 


4 


12.7 


1.0 1.4 


0.05 


1.5 


50 


180 


6.5 


12.9 


1.0 1.4 


0.05 


1.5 


50 


180 


6.5 


12.9 


1.0 1.35 


0.05 


1.5 


50 


180 


6.5 


12.7 


1.0 1.3 


0.05 


1.5 


50 


180 


6.5 


12.6 




Beispiel 6 











11 

12 
13 
14 
15 
16 



Die Synthese des erfindungsgemaBen lithiumhaltigen Schichtsilikates 18 wurde nach dem lm Beispiel 1 be- 
schriebenen Verfahren durchgefiihrt Anstelie des Hydrargillits wurde der Suspension Lithiumcarbonat zuge- 
setzt. Im folgenden ist das Molverhaltnis im Ansatz sowie das Molverhaltnis nach dem Auswaschen und 
Trocknen des Schichtsilikates angegeben. 



MgO 



Na,0 



Li 2 0 



SiO, 



H 2 0 



Molverhaltnis im Ansatz 

Molverhaltnis nach dem Auswaschen und Trocknen 



1.0 
1.0 



1.2 
0.15 



0.04 
0.03 



1.5 
1.49 



100 
1,0 



Beispiel 7 



An einigen der zuvor beschriebenen Schichtsilikate sowie an handelsublichen naturlichen Schichtsihkaten 
wurden Messungen zur Austauschkapazitat und zum Queilverhalten durchgefuhrt Die Untersuchungen zum 
Quellverhalten sollten am Beispiel von quartaren Ammoniumverbindungen zeigen, ob Tenside in die Schichtsih- 
kate eingelagert werden. Als MaB wurde die Auf weitung des Schichtabstandes bei der Einlagerung von Cetyldi- 
methylbenzylammoniumionen gewahlt Von den Schichtsilikaten wurden 5%ige waBrige Suspensionen herge- 
stellt Die Suspensionen wurden auf 60°C aufgeheizt und unter kraftigem Ruhren mit einer 35%igen Ldsung von 
Cetyldimethylbenzylammoniumchlorid versetzt Bezogen auf 100 g des lufttrockenen Schichtsilikates wurden 
0,12 Mole der quartaren Ammoniumverbindung zugegeben. Danach wurde noch 30 Min. bei 60°C geruhrt Das 
Schichtsilikat wurde abfiltriert, mit heiBem Wasser sulfatfrei gewaschen und anschlieBend bei 75° C getrocknet 
Der Schichtabstand wurde mit rontgenographischen Methoden bestimmt. 



Schichtsilikat 



Austauschvermbgen (meq/ 100 g) Schichtabstand nach Einlagerung (nm) 



Syntheseprodukte: 

1 67 

5 57 

6 100 

7 67 

8 67 

9 75 
10 54 

Bentonite: 

Dis-Thix-Extra 1 82 

Bentonit 2 65 

1 Fa. Schwegmann, Bonn 

2 Fa, Sud-Chemie, Munchen ^ . 



<2,0 keine Aufweitung gegenuber der Na-Form 



3,62 
3,47 



Beispiel 8 

Zur Bestimmung der Gelbildungseigenschaften wurden die sulfatfrei gewaschenen Schichtsilikate in Leitungs- 
wasser mit 16°dH dispergiert Die Gelbildung wurde nach 2 Stunden durch Viskositatsmessungen nachgewie- 
sen, die an homogenen, nicht abgesetzten Proben vorgenommen wurden. Die Messung erfolgte mit einem 
Brookfieid-Viskosimetermit Helipath-Stand bei 60 Umdrehungen/Minute (T = 20° C\ 
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Schichtsitikai 



Schichtsilikat-Gehalt im Gel 
(Gew/o) 



Viskoshat 
(m Pas) 



Svnthcscproduktc: 
I 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
18 

Laponite RD 1 
Laponite RD 1 

Bentonite: 
Dis-Thix-Extra 2 
Bentonit T 3 

1 Fa. Laporte Ind. % London 

2 Fa. Schwegmann, Bonn 
; Sud-Chemie, Munchen 



10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 
2 

10 
10 



keine Gelbildung 



festes Gel 
40000 



50000 
8800 



10 



13 



Beispiel 9 



Es wurde eine phosphatide, zeolTth-ha.tige Texti.waschmitte.-Rezeptur mit folgender Zusanunensetzung 
hergestellt: 

Na-Alkylbenzolsulfonat 9,0% 

Talgfettalkohol-14 EO 2,0% 

Talgfettalkohol-5 EO 2,0% 

gehartete Fischol/gehartete Rubol (50:50)- 3,4% 

fettsaure-Na-Salz 3,4% 

Wasserglas 2,5% 

Zeolith4A 35,0% 

Natriumsulfat 13,4% 

Natriumperborat 20,0% ...„.„( die Waschmittelgesamtmenge - zugesetzt. 

Eswurden jeweils 10 Gew.% ' Schiditsibka - ln b ^" au JL^^j Ige webe in einer ModeUwaschapparatur 
Die Waschversuche mit den Waschmitteln _ warden an ' ™^2naderInkmtotlonwurden25Wli^ 
durchgefuhrt Die Dosierung der Waschm.ttel betrug 7JS ^^^^JJ'j^ ) und einem Flottenverhalt- 
beieinerWaschtemperaturv^ 

nisvon 1 : 20 durchgefuhrt Die »n^ MtIw ^X^5dSalSS von Schichtsilikaten wird die Inkrusta- 

folgenden Waschmittelrezepturen eingearbeitet 
Tabelle 4 

Inkrustation nach 25 Waschen 



30 



35 



40 



45 



50 



Zusatz 



Asche (%) 



10% 



ohne Zusatz 

synth. Hectorit Laponite RD 
natiirlicher Bentonit Dis-Thix-Extra 
erfindungsgemaBes Produkt 8 
erfindungsgemaBes Produkt 18 



10% 
10% 

1 Fa. Laporte Ind.. England 

2 Fa. Schwegmann, Bonn 



4,8 
3,8 
3,8 
3,1 
3,1 



Beispiel 10 

Zwei Waschmittel der nachfolgenden Zusammensetzungen wurden hergestellt: 



55 



60 



65 



15 
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Reze] 



ndteil (%) 



Waschmittel 



Na-Alkylbenzolsulfonat 

Na-Tal^fettalkoholsulfat 

C| 6-22-Fettsaure-Na-Salz 

Talgfettalkohol-5EO 

Ci4-i5-Oxoalkohol-7EO 

Zeolith4A 

Laponite RD 

erfindungsgemafles Schichtsilikat 8 

Natriumsilikat 

Magnesiumsilikat 

Na-HEDP* 

Na-Carbonat 

Carboxymethyl-/MethylceiluIose 
Natriumperborat-tetrahydrat 
Paraffin-Schaurninhibitor 
Enzym 

Wasser/Salze ad 100% 

* Hydroxyethan-U-diphosphonsaure 



4,0 
4,0 
0,8 
0,8 
3,6 
25,0 
10,0 

2,75 
0,7 
0,8 
4,0 
0,8 
23,5 
+ 
+ 



10-2 



4,0 
4,0 
0,8 
0,8 
3,6 
25,0 

10,0 
2,75 
0,7 
0,8 
4,0 
0,8 

23,5 
+ 
+ 



Mit diesen Waschmitteln wurde unter folgenden Bedingungen gewaschen: 
Haushaltstrommelwaschmaschine Siemens Siwamat 570 
2-Laugen-Kochwaschprogramm (90° C) 
3,5 kg Beladung inkLTestgewebe 

1 mit Staub/Hautfett angeschmutztes Baumwollstrangchen (15 g) 
16°dH-Stadtwasser 

2 x 125 g Waschmittel 
insgesamt25Wasch-/Trocknungscyclen 

Nachfolgend sind die Aschegehalte in Prozent von mitgewaschenen Bleichnessel-Geweben nacn 5 bzw. 15 
Waschen angegeben: 



% Asche 



10-1 



10-2 



nach 5 Waschen 
nach 25 Waschen 



0,6 
1,8 



0,3 
0,6 



Waschmittel 10-2 mit dem erfindungsgemaBen Schichtsilikat fuhrt zu deutlich geringeren Aschegehalten als 
Waschmittel 10-1 mitL 
Die Remissionswert 
Vergrauungstendenz: 



Waschmittel 10-1 mit Laponite RD. 
Die Remissionswerte an mitgewaschener Frottierware zeigen fur Waschmittel 10-2 eine deutlich genngere 



%R(Frottierware) 



10-1 



10-2 



nach 25 Waschen 



77J 



81,3 



Beispiel 1 1 

Die Versuche zur Primarwaschkraft wurden in einem Launderometer unter folgenden Bedingungen durchge- 
fiihrt: 

Rezeptur und Dosierung: 
Zeolith4A 2,0 g/l 
Schichtsilikat 1,0 g/l 

Tensid 0,5 g/l (Na-Alkylbenzolsulfonat oderCi 2 -i8-Fettalkohol + 5EO) 

Temperatur:90°C 

Waschzeit:30min. 

Wasserharte: 16° dH (Ca : Mg = 5 : 1) 

Anschmutzung: Staubhautfett auf Polyester-Baumwollgewebe 

/ vpr^Hf it l 

Die Waschkraft wurde durch Messung der Remissionswerte nach dem WaschprozeB ermittelt Die Ergebnisse 
der Versuche sind in der Tabelle5 zusammengestellt. Es ist jeweils die Differenz der Remissionswerte aus 
Waschversuchen in Gegenwart und Abwesenheit der Schichtsilikate angegeben. Es zeigt sich, daB sich die 
erfindungsgemaBen Schichtsilikattypen 8 und 18 vor allem in Gegenwart von nichtionischen Tensiden deutlicn 
gunstigerverhaltea 
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Tabelle 5: 

— Remissionswerte 

Sehichtsilikat Na-Alkytbenzolsulfonat 



+ 11,9 
+ 3,3 
+ 12,4 
+ 12,2 



9,7 
•73 
•23 
■1.1 



synth. Hectorit Laponite RD 
natiiriicher Bentonit (Bentonit T) 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 18 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 8 

Beispiel 12 

Be Venae*. - — * — — ' — **"*■ BK "" tUn8e ° """^ 

fGhrt: 

Rezeptur und Dosierung: 

Zeolith4A 2,0 g/i . 

Temperatur: 60° C 
Waschzeit: 30min. 

Wasserharte: 16°dH(Ca : Mg = 5 : 1) 
SmoSSngen: SH-B Staubhautfett auf BaumwoUe 
SH-BV Staubhautfett aus Baumwolle (veredelt) 
SH-PBV Staubhautfett auf Polyester-Baumwolle (veredelt) 

SW Dfe £55^^ erf indungsgetnaBen Schichtsi.ikate besitzen fo.gende Zusatnmen- 

ProS 1 1 : 14,8 Gew.% Sehichtsilikat; 1 23 Gew.% Na 2 S0 4 

Produkt 13: 12.2 Gew.% Sehichtsilikat; W !Gew* > WaschprozeB ermittelt. Die Ergebnisse 

unterschiedlichenAnschmutzungen. ...... 

Tabelle 6: 

Pri^aschkrafl in SSSSS^S^tS!^ (ohne Sehichtsilikat) 



Sehichtsilikat 

synth. Hectorit Laponite RD 
natiiriicher Bentonit (Bentonit T) 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 8 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 11 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 12 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 13 

synth. Hectorit Laponite RD 
natiiriicher Bentonit (Bentonit T) 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 8 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 11 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 12 
erfindungsgemaBes Sehichtsilikat 13 



Tensid 



Ci2-i8-Fettalkohol+ 5EO 



C M/ i 5 -Oxoalkohol + 7EO 



Remissionswerte & (%) 
SH-B SH-BW 


SH-PBV 


SW-B 


-10,8 


-10,9 


- 5,0 


-7,7 


- 3,8 


- 1,9 


+ 6,6 


-0,9 


+ 1,0 


+ 0,9 


+ 7,2 


+ 13 


+ 2,3 


+ 3,7 


+ 6,6 


+ 3,6 


+ 1,7 


- 0,1 


+ 4,6 


+ 13 


+ 23 


+ 5,2 


+ 6,0 


+ 3,4 


- 0,1 


- 6,7 


- 8,4 


-7,0 


+ 2,9 


- 2,3 


+ 0,9 


-0,8 


+ 4,0 


+ 2,8 


+ 33 


+ 1,8 


+ 3,7 


+ 9,3 


+ 7,2 


+ 4,0 


+ 3,7 


+ 3,4 


+ 4,9 


+ 0,4 


+ 2,8 


+ 8,2 


+ 6,4 


+ 2,1 



Beispiel 13 



Die folgenden Waschmittel wurden hergestellt: 
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Rezepturbestandteil Waschmittel 


13-1 


w 


1 1-3 


13-4 


13-5 


Na-Alkylbenzolsulfonat 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


Talgfettalkohol-5EO 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


Talgfettalkohol-14EO 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Oleyl-Cetylalkohol-5,9 EO 


1,5 




1,5 


1,5 


1,5 


Ci6-22-Fettsaure-Na-Salz 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Zeollth4A 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 


- 


10,0 


- 


- 




erfindungsgemaBes Schichtsilikat 17' 


- 


- 


10,0 2 


- 

10,0 


- 


Laponite RD 


- 


- 


- 


- 

10,0 


Dis-Thix-Extra 


- 


- 


- 


- 


Natriumsilikat 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Natriumcarbonat 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


CarboxymethylVMethylcellulose 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Natriumperborat-tetrahydrat 


22.5 


22,5 


22,5 


22,5 


22,5 


Silicon-Schauminhibitor 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


Natriumsulfat 


21,0 


11,0 


11,0 3 


11,0 


11,0 



Wasser/Salze ad 100% 

■ Das erfindungsgemafie Schichtsilikat 17 wird als getrocknete Suspension eingesetzt, die 50 Gew.-% Schichtsilikat und 
50 Gew.-%Na 2 S0 4 enthalt 

2 bezogen auf Aktivsubstanz t . . 

3 10 Gew.-% werden durch das erfindungsgemafie Schichtsilikat in die Waschmittelrezeptur eingebracht 

Mit diesen Waschmitteln wurde unter folgenden Bedingungen Bleichnessel-Gewebe 25 mal gewaschen: 
Launderometer ( 1 0 Stahlkugeln) 
Flotte 1 : 12 (8,4 g Gewebe/100 ml) 
30 Mia Waschzeit inkL Aufheizen auf 90° C 
21°dH-Wasser(Ca:Mg - 5 : l)im Waschgang 
16°dH-Wasser(Ca:Mg = 5 : l)in vier SpiilgSngen 
Waschmittel 7 g/I 

Nach 25 Wasch-/Spulcyclen wurde verascht: 



% Asche 

nach 25 Waschen 



13-1 
1,7 



13-2 
0,8 



13-3 
0,8 



13-4 
1,3 



13-5 
1,1 



Waschmittel 13-2 und 13-2 mit erfindungsgemaBem Schichtsilikat zeigen eine starke Inkrustationsverringerung. 

Beispiel 14 

Die folgenden Waschmittel wurden hergestellt: 
Tabelle 14 



Rezepturbestandteil(%) Waschmittel 


14-1 


14-2 


14-3 


14-4 


Na-Alkylbenzolsulfonat 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


Talgfettalkohol-5EO 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


Talgfettalkohol-14EO 


0^ 


0,5 


0,5 


0,5 


01eyl-Cetylalkohol-5,9EO 


Ifi 


1,5 


U 


1,5 


Ci6-j2-Fettsaure-Na-Salz 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Zeolith 4A 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 




10,0 




10,0 


SokalanCP5' 


2,0 


2,0 
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Waschmittel 



Rezepturbestandteil(%) 

Na-EUTMP 2 
Natriumsilikat 
Natriumcarbonat 
Carboxymethyl-ZMethylcellulose 
Natriumperborat-tetrahydrat 
Silicon-Schauminhibitor 
Natriumsulfat 

Wasser/Salze ad 100% . .. 

' Handelsprodukt der BASF, Ludwigshafen: Na-salz einer mit Malcinsaure 

modifizierten Polyacrylsaure. 
2 Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure 

Mit diesen Waschmitteln wurde Bleichnessel-Gewebe 25 mal unter den bei Anwendungsbeispiel 13 beschrie- 
benen Bedingungen im Launderometer gewaschen und anschheBend verascht: 

14-1 14-2 
1,9 0,8 



14-1 


14-2 


14-3 


14-4 


_ 


_ 


0,5 


0,5 


3.0 


3,0 


3,0 


3,0 


5.0 


5,0 


5,0 


5,0 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


22,5 


22,5 


22,5 


22,5 


+ 


+ 


+ 


+ 


13,0 


3,0 


14,5 


4,5 



14-3 
1.6 



14-4 

04 



% Asche 

nach 25 Waschen 

Wie Waschmittel 14-2 und 14-4 zeigen, ist das crf.ndungsgemaBe Schichtsilikat auch in Gegenwart zusatzli- 

Beispiel 15 

Die folgenden phosphathaltigen Waschmittel wurden hergestellt: 

Tabelle 1 5 

Rezeptu rbestandteil (%) Waschmittel 

Na-Alkylbenzolsulfonat 
TaIgfettalkohol-5EO 
Talgfettalkohol-14EO 
Oleyl-Cetylalkohol-5,9 EO 
Ci6-22-Fettsaure-Na-Salz 
crfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 
Laponite RD 
Dis-Thix-Extra 
Natriumtripolyphosphat 
Natriumsilikat 

Carboxymethyl-/Methylcellulose 
Natriumperborat-tetrahydrat 
Silicon-Schauminhibitor 
Natriumsulfat 
Wasserad 100% 

Die Primarwaschleistungen dieser Waschmittel wurde unter folgenden Bedingungen ermittelt: 
Launderometer (10 Stahlkugeln) 
Flotte 1 : 12(8,4 gGewebe/100 ml) 
30 Min. Waschzeit inkh Aufheizen auf 90°C 
16°dH-Wasser(Ca : Mg = 5 : 1) 

W SJ^Mi!m 15-2 mit dem erfindungsgemaBen Schichtsilikat liefert gegenilber den Waschmitteln 15-3 



15-1 


15-2 


15-3 


15-4 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


0,5 


0,5 


04 


04 


14 


1,5 


1,5 


14 


0,8 


0,8 


0,8 


0.8 




15,0 










15,0 










15,0 


24,0 


24,0 


24,0 


24,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


22,5 


224 


224 


22,5 


+ 


+ 


+ 


+ 


21,0 


6,0 


6,0 


6,0 



19 



35 26 405 

und 15-4 die eindei^^sseren Resultate, z. B.: 



% Remission 



15-1 


15-2 


15-3 


15-4 


LSD-Wert 
90% Sicherheit) 


63,7 


63,7 


57,0 


60,3 


0,5 


46,2 


49,0 


43,5 


43,6 


0,8 


69,4 


70,5 


69,2 


69,4 


0,3 



10 
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Staub-Hautfett (auf veredelter Polyester/Baumwolle) 
Staub-Hautfett (auf veredelter Baumwolle) 
Rotwein (auf Baumwolle) 

Mit den gleichen Waschmitteln wurde in einem Modellversuch der EinfluB auf die Aschebildung nach 25 
Waschen unter folgenden Bedingungen untersucht: 
800 ml-Becherglas 

Flotte 1 : 10(Baumwollstrangchen,Bleichnessel) 
21° dH-Wasser (Ca : Mg = 5 : 1) 
Waschzeit: 15 Mirt bei 95° C 
Waschmittel: 7 g/1 
3 x Spiilen nach jedem Waschen 
25 Wasch-/SpUlcyclen 
Die Bestimmung der Bleichnessel-Aschegehalte nach 25 Waschen ergab foigende Werte. 

o/oAsche 15-1 15-2 15-3 15-4 

nach 25 Waschen 7,7 5,6 6,5 7,2 

Waschmittel 15-2, das das erfindungsgemaBe Schichtsilikat enthalt, zeigt demnach den gunstigsten inkrusta- 
tionsinhibierenden EinfluB. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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